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緒 言
一 般 に不 揮 發 性 溶 質 の 水 溶 液 の蒸 氣壓 は 其 の 温 度 の 上 昇 す る と と
もに」曾大 す る もの で あ る。 然 し其 の 水溶 液 が 非常 に濃 厚 な る揚 合卿
ち11'の溶 質 の熔 融 點 に 近 い温 度 に於cもflll溶液 が 固相(液底髑 を 有 し
飽 和 せ るが 如 膏 場 合 に 於 て は 温 度 の 上#Fと と もに次 第 に堆 大 す る筈
の 蒸 氣 壓 は 其 .第 一 圖
'
の溶 質 に特 有
の或 る一 定 の
温度 に於 て 竝
高 點 に逹 しそ
れ 以 後 温 度 の
_ヒ歩匙と と もに
比 較 的 念i敷に
減 少 し其 の極
殴 に於 て は 溶












至 つ て 途 に零 とな る もの で あ る。{第一 圖參 照,
ロ
斯 る現 象 は1.LW.B.Rouze㎞OI1乳か 初 め て狙 律論 よ り椎 論 した もの で
其 の 原 因 に つ い て は 溶 液 の 温 度 に 依 る溶 質 の溶 解 度 の 變 化 に從 っ τ,
溶 液 の濃 度 を 一 定 に維 持 して1モ ルの水 を 蒸 發 す る時 吸 牧 され る.熱
1).B.kT(IOZ81100111=7R㏄.14ac,ChicロtiYayn一&ie,,5.3;i5(18S6);特に 水 と 慶 との 報～衡 に 關






1物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
〔J$) (横mss三)濃厚水瀞液の蒸氣座の測定(HS二稲)
蚓 即 ち 蒸 發 熱}と蒸 發 しf二る1モ ル の 水tl'に含 ま れ た る 溶 質 が 訴}1け
る 時 發 生 す る熱 量{即 ち 拆 田 熱 或 は 一({審解 熱}}とか 増 減 す る に 依 る と
見 做 きれ ナニ。
然 し是 を 實 驗 的 に 直 接 鐙 言.する 事 は 可 戊 困 難 で あ つ ナニ爲 め に 个 日
迄 この 種 の 研 究 は 等 閑 に 附 せ られ て ゐ た.
余 の 知 る 範 圍 に 於 て 曄 か にSinitsundCohen.がKNO,NaNOゴNaCIOs
ヨラ
AgNOsT匹03の飽 和 水 溶 液 の 沸 點 を決 定 した文 献 が あ るの み で あ るn
即 ち彼 等 は 圓管 中 に1{NO,A9)の3等を 入 れ ナニる小 皿 を挿 入 し十 分 加
熱 して 是 を 熔融 せ しめ その 上 に適 當 に加 熱 せ られ 旗 る水 蒸 氣 を通 じ
τ 飽 和 溶 液 に 逹 す る迄 十 分 鹽 に溶 け込.まし然 る後 に露 鯲 の温 度 を 漸
次 降 下 させ ナニ處 溶 液 の蒸 氣 歴 は次 第 に増 大 して 逖 に一 氣 壓 に至 つ て
溶 液 が 沸 瞶 し初 め九 の を認 め 九。 彼 等 は この 温 度 を測 定 し?二處 普通
の 沸 點 以外 に更 に よ り高 温 度 に於 て 个 一 つ の沸 點 の あ る事 を 發 見 し
さも
ナニ。RoOzcboomt:ヌ己:を第 二1弗製占と・名 イ亅'けナ三力;,是等;以夕1邑二【まR`}ozebo`,m
の こ の 読 を 確 鼈 し そ の 原 国 を 究 む べ 音 何 等 の 材 料 は な いポ
茲 に 於 て 余 は 掘 揚 教 授 御 指 導 の 下 に光 づ 水 に 對 す る溶 解 度 の 甚 だ
大 に して 且 つ 熔 融 點 の 比 較 的 低 き マ ン ニ ツ トに 就 き ユDO"C.以上 の 飽
和 水 溶 液 の 蒸 氣 座 の 測 定 を 試 み た。
守 ン 轟 ツ トの 水 溶 液 の 蒸 氣 壓 は 就 い て は 麟 に 二 三 の 測 定 音 あ り殊
Φ
に最 近B.F.LovelaeeandT.ILIこ1席erの可成 信頼 し得 へ き測 定 報 告 が
あ るが 是 等 は何 れ も非 常 に稀 蕀 溶 液 につ い て の 實 驗 で あ る。
貿 驗 裝 置 並 に試 料
,裝 置 蒸 氣 壓 の測 定 に は一 般 に彡 種 多 様 の 方 法〔靜 學 的,動學 的此 較
法繝 接 法)あれ ど余 の 實驗 の如 く高 混・高 壓 の 揚 合 には 特 殊 の 裝 置 を必
2)S町 しiこ8艮1・Co】邑e皿=一Kon・ムユ【塾d・'v・W「eしteA皿1日Renlrni.8,47」.7丑4(1900).
s)B.FtouttAwom;一 ヨ}id・10.:15〔卜一 ア(100り
4)B.F.踟 ・肥1"ce詛dT・II・Pu.ret:一』u眦 △ 肌CLem・Soo・4二,179ｰ(19二〇)
一(原'冊 一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(横田泰三)濃 厚水瀞液のi繍展の測定(箪二蘓) (涕)
にり
要 と し,余は 先 に 堀 揚 数 授 が 砒 素 の 蒸 氣壓 を測 定 され 鴬 實 驗 方法 に 則
ゆ
りて裝 置 して 古 谷 檸 士 か 沃度 加.【旦の濃 厚 水 溶 液 の蒸 氣 腰 測 定 に使 用
した裝 置 を改 良 して 用 ひ 丸
試 料.r:ニ ッ ト_余 は最 初E.釣le1・k製の マ ン=ッ トを 使Jliした
7,め
が 其 の 融 黝 か166℃ よ り 少 し 低 くか つ ナニか ら次 の 方 法 に 伎 つ て 之 を
緕 製 しナ;。即 ち 先 づ 〒 ン ニ ツ トを 蒸 溜 水 に 室 温 に 於 て 殆 ど飽 和 す る
迄 溶 か し{即 ち23℃ に 於 て マ ン ニ ツF50grを300c.c.の蒸 溜 水 に 溶 し
ナニ)其の 溶 液 を 殆 ど沸 隨 す る 迄 温 め,温.きま 、に 之 を 濾 過 して 水 に 不 溶
解 の 不 純 物 を 除 去 し弛.其 の 濾 液 を 蒸 發 して 小 量 とな し之 に ア ル コ
」 ル を ・加 へ て そ0)溶 解 度 を 抑 減 し冷 却 しt:る 後.サ.クシ ョ ンボ ンプ を
川 ひ て ア ル コー ル と水 の 混 液 よ り沈 澱 しf:'rン`ツ トを 淫 別 しナニ。
更 に 之 を エ ー テ ル に て 處 理 して 椨 製 し乾 燥 熔 に 於 て11(尸C漸1後 に 四
笠 時 間 温 め て 乾 燥 しナニ.斯 くの 如 く數 何 繰 り返 して 次 の 結 果 を 得 九
精 製 度 熔 融 點
最 初 無 精 製165.89
一 回 精 製16tl・.QO
二 四'"パ165.95
三 回tt"166.00
斯 く して 得 釦 ろ 精 製 マ ン=ツ1・ を 使 用LV二 が 實 驗 中 にKahll職m製
の もの か 正 し く166℃ に 於 て 熔 融 す る 事 を 知 り賽 驗 第 四 以 後 に 於 て
は 之 を 無 精 製 の ま 玉使 用 し亡。
夏 に マ ン`ツ トの 填 充 に 際 して は 豫 め 計 算 した 量 を 定 重 量 に 逵 す
る 迄 再び 乾 燥 熔 に 於 て 乾 燥 した.








、物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(狂) (横田泰ミ)濃 厚水潟液の蒸糀 の測定(第二級)
ニ ツ トの 水 に 對 す る 溶 解 度 甚 だ 大 な る が 爲 め に,使用 せ る 水 の 量 は 「'
ン ニ ツ トの 最 に 比 して 非 常 に 小 と な るか ら實 驗 操 作 上 余 は 豫 め 秤1蕘;:
せ る 小497=i球の 中 に 此 の 水 を 封 入 し九 が、小 硝 子 球 の,i,に室 氣 の 微 量
を も殘 さ す 水 の み を 充t.し ナニる 儘 之 を 封 す る事 は 可 戊 困 難 で あ つ ナニ.
斯 くの 如 く小 硝 子 球 中 に 封 入 され ナニる 水 を 更:に マ ン ニ ヅ ト と共 に 歴
力 指 示 計 の 底 部 に 填 充 し,眞筌 袱 態 に 封 入 し,其の 小fii`i=i球は そ の 球 巾
に あ る 水 の 氷 結 張 力 を 利 川 して 固 艙 炭 酸 に よ り 冷 却 破 壌 し?;。
貿 驗 結 果
〒 ン ニ ツrの 水 に 對 す る 溶 解 度10ぴC以 上 の もの に 就 て は 今u迄
測 定 し牝 者 が な い。 余 は 先 づ マ ン ニ ツ トni4moo,水40%(重量 比〕の1昆合
物 に つ き て 次 に マ ン ニ ツ ト9D%,95%,98%,99%1二對 し夫 々 水10%,
J%,2%,1%(重量 比}の も の に っ きて 順 次 實 驗 を 行 つ た。 而 て 此 等 の 竃
驗 の 結 果,飽和 溶 液 の 組 成 が マ ン ニ ヅ トと 水 とが 等 分 子 數 な る か 如 き
舩 態 の 揚 合 に 蒸 氣 壓 が 最 大 に な る ら し き事 を 發 見 した か らsi後 に ・P
ン ニ ッ ト91%水9%の もの に つ き是 を 確 め?二。
此 等 實 驗 の 結 果 は 次 の 表 に 示 す 樣 で あ る。
第 一 表
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物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(横田泰三)濃 厚水i#rtxの襟瓶懸の測定(NY二報) (Jl)




























































































此 の 實驗 の紬 果100。LJ上に於 け る 〒 ンニ ジ トの.水に3る 溶 解 度
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(横田泰三)漫 厚水漕液の蒸氣壓の測定(第二報)(蹲)
の蒸 氣 藤 曲 線 が 飽 和 溶 液 の 蒸 氣 懸 曲線 よ り分離 一L蹌す る毀(即ち飽 和
欺 態 よ り不 飽 和 状 態 に移 る温度}より して 次 の如 き結 果 を 得 た,
第 八 表
マ ンニ ツ トの溶 解 度






此 の結 果 を 算 三 圖 に 示 す。
點 線 はJ匪eph凡13rahmの賓 驗
結 果 で 實線 は 上.記の結 果 に相
當 す る もの で あ る。 而 て 此 等
兩 曲線 は 圓滑 に連 續 して ゐ る
の を見 る。
考 察
1・ 費 驗 の 正確 度 此 の 實
驗 裝 置 に(w力 指 示 計 の 非 常
に鏡.敏な るに も拘 らす 實驗 の
性 質 上 他 に一 二 殆 と回 避す べ
か らざ る歓 陥 か あ る。 その 内
最 も著 しき もの は溶 液 並 に水
蒸 氣 の 温 度 の 測 定 の 困 難 な る
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(60) (横田奉三)濃 厚水濬液の蒸氣壓り測定(第こ瓢)
電 氣 熔 を使 珊 せ るか た め で 歴 力 指示 計 等 の 陥 係 上煙 は 比較 的細 長 き、
圓筒 形 で而 も爐 内 は 室氣 梧 で あ るか ら其 の 上暦 と下暦 に 於 て可 成 温
度 を異 に し全饐 を 均 一 温 度 に 保つ 事 及 び 長p:}間同一 温 度 に.fn:つ事 は
JI困難 で あつ 索。 此 の 缺 陷 を補 ひ 温 度 の誤 測 を 可 及 的 に避 けん が
九 め余 は 寒 暖 計 の水 銀 球 を常 に容 器 の 壁,殊に 氣 相 と流 相 との境 界 面
の 壁 に 接 觸 せ しめ 温 度 の 測 定 は毎 回 之 を甚 餐 徐i.に變 化 せ しめ(正δ分
乃 至20分に 約0.5℃)上昇皮 並 に下 降tに 二 回宛 の測 定 を し弛。
次 に 水 の 量 に 關 して 古 谷 博 士 の實 驗 に 於 て は熕 充 後眞 室 ボ ン ブに
依 る吸 引 に 際 し微 量 な れ ど これ が逸 出す る恐 あ り,且つ 側 管 の 封 鎖 に
際 しr.;iu字管 及 びJlの尖 端 部 に殘 り得 る微 量 の 水 に依 る誤 差 は 水 を
小 硝 子 球 中 に封 入 す る事 に 依 第 四 圖
り避 けJ一 り9
更 に容 器 中 の眞 室 度 に就 き
て も同様U字 管 及 そ の尖 端 部
に殘 留 しi`kbT斯體 の 影 饗 を
避 け得 学こ。
2.費 驗 結 果 錦 二 圖 に於
て ・轍1は 水 と水 飆 の 「pas書・・
を 示 す。 曲線IIは マ ンニ ッ ト
α0%(重量 比)の水 溶 液 と水 蒸 氣
との 牢 衡 を 示 し約90℃逡 りに
三 重 點 を有 しそ れ 以 上 の 温皮
に於 て は 不 鉋 和 な る水 溶 液 と
撚 氣 との 二 頽 の 二變 系 で あ る.く
曲 線IVは 「・ ン ニ ツ ト90%の κou.r■e・t40・,e)・,eo・?t'F'
一'原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(機田翠 ミ)漫 厚水濬液の蒸氣壓の測定〔第二報), (ci)
水 溶 液 の 夲 衡 を 示 す もの でOS、M,迄 は 水 蒸 氣 冰 溶 液 固 體 守 ンrツ ト
の 三 粗 間 に 不 衡 を 保 ち,即ち 一 變 系 で¥[,(約1Ri.a℃)に於 て 固 相 を 失 ひ
水 蒸 氣 と溶 液 の 二 變 系 に 變.る事 を 示 す。 即 ちM藍 は 蒸 氣 一 溶 液」瀞 液
一 固 體 ,蒸氣 一 固 體 の 三 重.點で あ つ て 此 の 點(温度1塑は 溶 液 は 飽 和 す る
か そ れ 以 上 に 於 て は 不 飽 和 と な る か ら 曲 線¥f,:1,は曲 線03,11,¥IJL,1'
よ り急 に 分 離 上 隱 す る の で あ る。
次 に 曲 線v・vLv「1,VII【は 夫 々 マ ンニ ツ ト91%,95%,gs%,99%
の 李 衡 曲 線 で 上'.ZdUIVと 全 く同 様0)歌 慫 を 示 しni>f..M=彊llyは
何 れ も同 樣 三 重 點 で あ る。 而 て 曲 線OA.ム いDい13M`Fは 水 蒸 無榕 液,
マ ン ニ ツ トの 三 相 よ り な .第 五 圖
る 一 變 系 の 李 衡 朕 態 を 示
す もの,即ちYン ニ ツ トの
飽 和 溶 液 の 蒸 氣 壓 の 歌 態
を 示 す もの で あ る。Fは
マ ン ら ツ トの 熔 融 黏 を 示
し,溶液 が 無 隈 に 濃 厚 な る
揚 合 一 即 ち 水 の 量 に 對 し
そ れ に 溶 け る マ ン ニ ツ ト
戸の 量 が 無 隈 大 と な れ る 極
隈 の 揚 合 にFに 於 て 蒸 氣
溶 液,マ ン 轟 ツ トの 熔 融 證
及 び 圈 器 マ ン ニ ツ トの 四
相 が 不 變 系 を 保 牝 ね ば な
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(Gｰ)昏(構 田泰三)漫 厚水潜液の蒸氣壓の測定(第二報)
茲 に注 意 すべ き興 味あ る問 題 は1.普通 の 沸 默Slの外 にRoozelwom
の 所 謂 第 二 沸 點S2の決 定 され た 事。 幺 曲線091M、}1}lgM3M4Fの最 大
點Mは マ ン ニ ッ ト91%,水9%艮μちN贋w司.003の溶 液 の 變 相 點 で 此 の
點 に於 て は 明 か に マ ンニ ヅ トは 全部 水 に溶 解 し而 も飽 和 せ るが 放 に,
飽 和 溶 液 の 蒸 氣 壓 は 溶 質 マ ンニ ヅ トと溶 媒 水 とか 等 分 子數 に溶 け 合
っ 弛 揚 合 に 最 大 點 に蓬 せ る事、3.溶 液 は如 何 に濃 厚 に て も不 飽 和 な
る以 上 は その 蒸 氣 鵬 と温 度 の 關 係 は 大 膿Chlu§藤 ・C】npepmnの式 に 從 ふ
事。{第四 圖TlOgpをTに對 してXし もの參 照)。
更 に此 等 の結 果 を 温 度,甌九 濃 度 の3ヂ メ ン シ ヨ ンに 立 饐 的 に表 は
し牝 もの を第 五 圖 に示 す.雫 面TIO、0、'丁見'は一 氣 壓 の 而 に して 曲線
1,rr.IV,V,、▼1.VIL1'IITは第 二圖 の もの に 桁 鴬 す る、Sは 一 變 系
曲 面 と一 氣 壓面 との 交 線(即ち一 變 系 の 沸 點 の 曲線)と二 變 系 曲 面 と一
氣 壓 面 との 交繍 即 ち 二變 系 の 沸 戮 の:曲線)との交 點 に して 亦變 相 姑 で
あ る、 從つ て 曲 線SM.MM2M3M4Flま飽 和 溶 液 の 無 気 歴 曲線 で一 方 よ
り言 へ ば第 三 圖に 示 され た 溶 解 度 曲線 に翻 當 す る.もの で あ る、
破 曲 線OSL亀Fは 無 限 に濃 厚 な る溶 液(即 ち水 の 彙 に 動r,そ3!1.i#
け る無lily大の 液 底 體 を 有 す るih液)の水 蒸 氣.溶液,固慨 の 三 相 のZF衡曲
線 な り。
結 論
不 揮 發 性 溶 質 の 水 溶 液 の 温 度 に よ る蒸 氣 歴 の 變 化isJ1の溶 液 か 不
飽 和 な る間i34niutに濃 厚 に て も大燈Ciau5量疋駐αape尹011の式 に 鴬 巌 る如
き牀 態 を 呈 して ゐ る.而 して 其 の鉋 和 瀞 液 の蒸 氣歴 曲線 はRooze㎞m
の設 の 如 くあ る極 大 値 を 有 して ゐ る事 は 實驗 的 に明 に畿 明 され ナラ
然 しこの 現 象 の 原 閃 に 關 す る考 豢 は次 の 機 曾 に 譲 る。
摘 要
.一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、3No.3(1929)
(横田漆i三)濃 厚水瀞液ゐ蒸敏∫壓の測足(第二亨艮) (63)
,.マ ンニ ツ トの 濃 厚 水 溶 液 に 付100℃以 上200℃乃 至250'C迄諸
種 の 濃 度 に於 てjlの蒸 氣 壓 を 測 定 しナこ。
2.R争ozeboomの飽 和 水溶 液 の蒸 氣 壓 降 下読 を 實 驗 的 に直 接 證 明 し
サニ。
3.マ ンニ ツ トの 第 二 沸 點 を 決 定 した.
4.マ ンニ ツ トの 飽 和水 溶 液 の蒸 氣壓 は マ ンニ ツ トと水 との 暈 が
等 分 子 數 な る歌 態 に於 て最 高 點 に 建 す.る>h一'r見し牝。
5.CL3usitt-Clapcyrouの式 は 濃 厚 溶液 に於 て もよ く常 巌 る事 を 認 め
ナこ。
終 りに堀 揚 教 授 の 御懇 短 な る御 指 導 並 に御 校 閔 を 感 謝 す る とと も
に 此 實 驗 中繦 へ す 御 援 助 下 され し古谷 博 士 に謝 意 を表 します,
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